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tutti di nazionalita italiana. 

DESCRIZIONE 

La presente invenzione riguarda un processo per la produzione di 
nanotubi di carbonio a singola parete. 

Piu precisamente, la presente invenzione riguarda la preparazione di 
nanoparticelle (cluster) di carbonio format! da nanotubi o da nanofibre e, 
in particolare, la preparazione di nanotubi di carbonio a singola parete 
(single-wall-nanobutes o SWNT) . 

1 nanotubi di carbonio si possono classificare in due grandi 
categorie: nanotubi a parete multipla e nanotubi a singola parete. Queste 
due categorie di nanotubi formano due tipi di material! ben diversi, sia 
per guanto riguarda la struttura che per la sintesi. 

I nanotubi di carbonio multiparete comprendono una plurality di 
nanotubi di carbonio a singola parete, disposti concentricamente . 

La fisica dei nanotubi e una interessante sovrapposizione di fisica 
molecolare nella sezione trasversale e di fisica dello stato solido lungo 
l'asse. In modo simile ai cristalli di fullerene, dove le molecole di Q 0 
possono essere disposte ordinatamente per formare un cristallo, inanotubi 
possono essere disposti in fasci di nanotubi (o corde di nanotubi). 

Dopo la scoperta dei nanotubi di carbonio, sono stati fatti sforzi 
important! per la loro sintesi, in particolare per la sintesi dei nanotubi 
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di carbonio a singola parete, in vista delle loro important! applicazioni. 

Una rassegna delle applicazioni dei nanotubi di carbonio e data da 
Baughman et al. [Baughman et al.. Science 297, 787-792 (2002)]. Tra queste 
applicazioni possiamo citare: lo stoccaggio di idrogeno all'interno dei 
tubi, rinforzo meccanico di materie plastiche ( fianocompositi" ) , attuatori 
nanoscopici e macroscopic! ("muscoli artificial!"), materie plastiche 
elettro condu ttive per dissipa zione ^elettostatica per schermature 

elettromagnetiche, fonti fredde di elettroni per dispositivi di emissione 
di luce (display a pannello piatto), amplif icatori di microonde ad alta 
frequenza, tubi a raggi X portabili, elettrodi trasparenti per cellule 
solari e dispositivi di emissione di luce f vias e interconnettori per 
circuiti integrati di futura generazione, resistori e condensatori 
integrati in anelli di circuiti integrati intelligent! , vias transistor! e 
dispositivi di memoria in nanoelettronica. 

Nanotubi a singola parete di alta qualita sono necessari per le 
applicazioni sia fondamentali che tecnologiche. Per nanotubi di alta 
qualita si intendono nanotubi privi di difetti chimici, strutturali e di 
impurezze o di fasi amorfe su una lunghezza signif icativa lungo l'asse di 
un tubo, 

I processi attualmente utilizzati per la preparazione di nanotubi di 
carbonio a singola parete sono basati principalmente su due tecniche: 
ablazione laser, processo a bassa resa che produce principalmente nanotubi 
a parete singola (la frazione di nanotubi a parete multipla pud essere 
minor itaria) e Arc- Jet, processo ad alta resa che produce una mistura di 
nanotubi, principalmente a parete multipla da cui possono essere estratti 
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nanotubi a parete singola- La crescita da fase vapore, invece, viene usata 
per crescere esclusivamente nanotubi di carbonio a parete multipla. 

Va notato che al momento non e noto un procedimento che produca 
esclusivamente nanotubi a parete singola, mentre esistono vari process! 
-per~produrre~ esclusivamente nanotubi a parete multipla. 

Nel metodo con laser ablation , impulsi laser colpiscono un target di 
grafite -con catal-izzatori -metallici in presenza^di^un -flusso-ea-ldo di gas 



"inerte", come argon, Quando ii carbone e vaporizzato, esso si miscela 



con 



uri gas inerte, e quindi condensa lentamente. La presenza di un metallo 
provoca la formazione di goccioline supersature da cui crescono nanotubi 
di carbonio a singola parete (SWNT). Gli SWNT piu puri sono prodotti 
mediante laser ablation di carbonio contenente catalizzatori metallici. La 
resa dipende dalla quantita e dal tipo dei catalizzatori, della potenza 
del laser e della lunghezza d'onda del laser, dalla temperatura, dalla 
pressione e del tipo di gas inerte, e dalla geometria del flusso di fluido 
in vicinanza del target di carbonio. Anche se si pud raggiungere una 
qualita ecce zionalmente alta dei SWNT cresciuti in questo modo, questa 
tecnica presenta un importante svantaggio, e cioe permette soltanto la 
produzione di frazioni di grammo per ora. Si considera che il materiale 
raccolto contiene fino a 80% in peso di nanotubi, di cui piu della meta e 
costituita da nanotubi a parete singola. La differenza sono particelle 
metalliche, carbonio amorfo e grafite. Inoltre, i costi di produzione dei 
nanotubi di carbonio a singola parete utilizzando questa tecnica sono" 
molto alti, attualmente circa 1000 Euro per grammo, il che limita le sue 
possibili applicazioni. 
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La tecnica Arc-Jrt, che e il process© di sintesi piii comunemente 
usato per fabbricare nanotubi di carbonio, si basa sull ' impiego di un arco 
di_ plasma tra elettrodi di grafite. L'apparato utilizzato in questa 
tecnica e schematicamente costituito da un contenitore stagno dove viene 

™ flussato- gas -inerte-e -in -cui un "arco^elettricorn7-iene-~-f atto scoccare tra 

due elettrodi di grafite contenente opportune particelle di catalizzatore. 

--_ = ^lareo_£a evaporare^a^rafii;e_,che in 



- -~contatto~~con il gas— inerte.- Viene coai ~prodot1:a— una ~ingente quantita di 
—fuliggine, costituita" da "particelle nano e micros copiche di carbonio, in 
gran parte amorfe. Tuttavia, regolando i parametri di processo (potenza 
dell'arco, pressione e flusso del gas, temperatura) , una parte del 
mater iale formato e costituita da nanotubi di carbonio, in gran parte a 
parete multipla. Ottimizzando la composizione, la morfologia e la quantita 
di particelle di catalizzatore contenute negli elettrodi di grafite e 
possibile sintetizzare una frazione accettabile di nanotubi a parete 
singola. 

I catalizzatori comunemente usati (anche per il processo ad ablazione 
laser) sono particelle di ferro, nickel, cobalto, ittrio e loro leghe. 

Questa tecnica produce relativamente grandi quantita di materiale a 
bassa purezza. I successivi stadi di purif icazione portano ad altrettanto 
basse rese rispetto alia ablazione laser che ha costi cpmparabili. 

Infine, il deposito chimico in fase di vapore (CVD) di idrocarburi 
su catalizzatori metallic! e un processo classico per produrre material! 
carboniosi. Diverse forme di fibre di carbonio, filament! e , nanotubi 
multiparete sono stati sintetizzati mediante CVD. 
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La tecnica di ablazione da fasci elettronici impulsati, nota anche 
come Channel Spark Ablation (CSA) f descritta nel brevetto degli Stati 
Uniti n° 5 , 576 , 593, e stata utilizzata nel passato con successo per 
depositare svariati material! (principalmente ossidi complessi) in forma 

II sistema CSA e un sistema basato sulla generazione in catodo cavo di 
fasci di ele ttroni, Jjapjalsja^^^ La 
— sorgente-di- impulsi di~elettron±- e -alimentatar dec un banco di condensatori, 
caricato da un alimentatore HT da 5 - 30 kV. Mediante commutazione di un 
interruttore a scarica in gas (air gap switch), o altro sistema in grado 
di ionizzare il gas alia base dell'apparato, viene attivato l'impulso di 
elettroni • II plasma nel catodo cavo genera una corrente di elettroni 
nell'ordine dei kA. II fascio elettronico formato e accelerato dal campo 
elettrico ed^esce^ con una durata di 40-200 nanosecondi attraversn un 
canale dielettrico nella camera di deposizione anodica. 

lie maggiori applicazioni a questo momento della tecnica CSA sono la 
deposizione di superconduttori ad alta temperatura e di manganiti a 
magneto resistenza colossale. In tutti questi casi la tecnica CSA risulta 
in maggiore dava velocita di deposizione, migliore qualita dei film ed 
anche minore densita di difetti rispetto alia costosa tecnica di ablazione 
a laser impulsato. In tutti i procedimenti finora descritti, la tecnica 
CSA e stata utilizzata per trasferire direttamente il materiale del target 
su un substrato sotto forma di film sottile. 

La formazione di nanotubi di carbonio a singola parete non e stata 
pero mai descritta mediante tecnica CSA. 
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Al momento non esistono metodi di sintesi che permettano di ottenere 
significative quantita. di nanotubi di carbonio a singola parete di elevata 
qualita a prezzi competitivi. 

Lo scopo della presente invenzione e quindi quello di fornire un 
-process©— per—la- produz-ione— di— nanotubi ~di carbonio, a singola parete e a 
parete multipla, che risponda tra l'altro, ail 1 insieme dei requisite sopra 
menzionati. 



Uno— scopo— part-icolare— dell~a~ presente 'invenzione e quello di fornire 

-un processo che permetta 1 ' ottenimento di nanotubi di carbonio, in cui il 
contenuto di nanotubi a singola parete sia maggiore rispetto a quello di 
nanotubi a parete multipla. 

Uno scopo ulteriore della presente invenzione e anche quello di 
fornire un processo maggiormente semplice ed efficace, con un minor 
consumo di energia. 

Questi ed altri scopi sono raggiungi secondo la presente invenzione 
da un processo per la preparazione di nanotubi di carbonio a singola 
parete e a parete multipla mediante ablazione da fasci elettronici 
impulsati di un target di grafite contenente catalizzatori metallic! „ 

Opportunamente nel processo dell 'invenzione in cui un target di 
grafite contenete catalizzatori metallici r disposto all'intemo di un 
reattore, e sottoposto a fasci di elettroni impulsati, in un flusso di 
gas inerte o contenente idrogeno, privo di ossigeno, preriscaldato, per 
evaporare esplosivamente materiale superficiale del target, detto 
materiale evaporato esplosivamente essendo trasportato dal detto flusso 
di gas attraverso il reattore, ed eventualmente riscaldato ulteriormente. 
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Sottoponendo ad evaporazione esplosiva (abla2ione) causata da 
impulsi di elettroni generati da un sisteraa CSA un target costituito da 
una miscela di polvere di grafite e particelle di catalizzatore metallic© 
secondo l'arte nota per produrre nanotubi di carbonio con tecniche di 
ablazione laser o arc - jet, si e tuttavia notata la trasf ormazione 
strutturale di parte della grafite costituente il target che, nel processo 
di ablazione, plasmizzazione, termalizzazione con l'ambiente, condensa in 
aggregati nanostrutturati di carbonio e in particolare in nanotubi a 
singola parete e, in misura molto minore, in nanotubi a parete multipla. 

Sorprendentemente, e stato trovato che la tecnica di ablazione da 
fasci elettronici impulsati pud essere utilizzata per sintetizzate 
nanotubi di carbonio a singola parete, con buone caratteristiche di 
purezza e omogeneita. Le rese insite in guesta tecnica di deposizione 
sono elevate e superano di piu di un ordine di grandezza quelle ottenute 
con 1' ablazione laser. 

La tecnica di deposizione prevede l'impiego di un reattore tubolare 
di deposizione in quarzo, oppure realizzato in altro materiale inerte e 
refrattario, in comunicazione con un sistema di generazione di scariche 
impulsate (sistema channel spark) (realizzato secondo quanto descritto nel 
brevetto US 5.576.793). 

Nel reattore, viene fatto fluire un gas inerte (o contenente idrogeno 
per eliminare eventual! tracce di ossigeno nella zona di reazione), 
preriscaldato a 700-1200° Lungo il flusso di gas, nel reattore, si trova 
un target di grafite contenente opportuni metalli catalizzatori secondo 
l'arte nota relativa alle due tecniche prima menzionate. Tale target e 
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colpito da fasci impulsati di elettroni provenienti dal sistema channel 
spark. ' - 

Agendo opportunamente sull'energia di accelerazione degli elettroni, 
e in particolare lavorando a energie infer iori a 10 KW f ogni impulso di 
-elerbtroni— provoca — la- vaporizzazdone — espixrs±va — del" "materiale "posto sulla 
superficie del target. Tale materiale costituito da una miscela di ioni, 
atomi neutri, cluster di atomi variamente ionizzati, costituisce una 
cosiTddetta-npiun^"di^l^sma™^d— a1Ltris-s-±ma -"tBmperatura™ (molto maggiore di 



1200"*) che termalizza con il flusso di gas mantenuto a 700° - 1200° e 
viene trasportata verso la zona del reattore dove viene ulteriormente 
scaldata. 

Questo ulteriore riscaldamento pud essere effettuato: 

a) o tramite un riscaldatore a resistenza tubolare posto all'esterno del 
reattore 

b) o tramite un impulso di microonde, eventualmente posto in relazione di 
fase con 1' impulso di elettroni della channel spark, rilasciato 
tramite un' antenna posta coassialmente rispetto al reattore o tramite 
una guida d'onda posta all'esterno del reattore. 

Nel reattore, a valle della zona di riscaldamento, e posta una 
superficie metallica opportunamente raffreddata ad una temperatura da 500° 
a 0°C(condensatore) su cui le particelle prodotto della sintesi condensano 
e possono venire raccolte. 

Un punto importante della presente invenzione e il sistema di 
regolazione della pressione nel reattore e nel sistema channel spark 
poiche" necessariamente tali due parti del sistema sono in 
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tra di loro per permettere al fascio di elettroni di uscire dal generatore 
di scariche e di colpire il target posto nel reattore. * - 

Siccome la pressione di gas necessaria a ottenere nanotubi di carbonio 
nel reattore e molto superiore alia massima pressione in cui un corretto 
impulso -di elettroni- si- puo -formare-nel-si-stema-channel- spark- e "accelerare 
contro il target, e necessario applicare un particolare sistema di 
- pomp^g^io^dif ferenz iale. in gradp di mant mexe^unLa^diiferenza-di^pressione 
di-almeno due ordini~di™grandezza-tra ; il -catodo™ cavor mantenuto a 10-2 mbar 
e il volume contenente il target viene mantenuto ad una pressione da 1 
mbar a 10 mbar. 

Nella presente invenzione sussiste la possibility di operare con 
impulsi di elettroni a relativamente bassa energia (inferiore a 10 KW) . 

Sussiste peraltro la possibility di riscaldare ad una temperatura 
non deterniinabile, ma superiore a guella del gas inerte di trasporto il 
materiale derivante dal plasma della piuma in modo estremamente rapido 
(con possibility di sincronizzazione rispetto all'impulso di elettroni 
dell'ordine delle decine di nanosecondi e durata degli impulsi da decine 
di nanosecondi fino a decine di secondi) e selettivo (sfruttando il 
diverso assorbimento di microonde da parte degli aggregati molecolari di 
carbonio e di metalli costituenti il catalizzatore rispetto al gas di 
trasporto) mediante impulsi di microonde eventualmente sincronizzati con 
gli impulsi di elettroni della channel spark dove per sincronizzati si 
intende con la stessa freguenza e una predeterminata relazione di fase con 



essi. 



II metodo della presente invenzione permette di ottenere nanotubi di 
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carbonio a singola parete con caratteristiche identiche per quanto 
riguarda purezza, omogeneita e caratteristiche intrinseche di quelle 
ottenibili con tecniche di ablazione con laser, Le rese ottenibili 
tuttavia, sono di diversi ordini di grande2za superiori poiche: 

cesa — (-in -termini— di— ma-ter-i-a-le— ab-l-ato) — per — impulse - ( a "parita di 
energia trasportata per singolo impulso) e maggiore grazie alia 
maggiore efficienza del . processo di „rilasaio„di_ energia— da- -parte 



iegJJL-eXettroni-^ r-ispetfe©--a-i--i f ©ton jr-del— laser; - - 

b) la frequenza di ripetizione degli impulsi puo essere aumentata fino 
alle centinaia di Hz, contro le decine di Hz tipiche dei laser 
impulsati utilizzabili per 1' ablazione laser; 

c) il minore costo del sistema channel spark, rispetto ai sistemi di 
ablazione laser, il minor consumo di energia e la maggiore 
semplicita di sistema permettono, a parita di costo, l'uso 
simultaneo di almeno 3 apparecchiature. 

Per assicurare i necessari valori di pressione nelle due parti del 
sistema (generatore di impulsi di elettroni e reattore) e necessario 
tarare con precisione le velocita di pompaggio mediante opportune valvole 
a portata regolabile in modo da mantenere l'apparato generatore di impulsi 
di elettroni a pressioni inferior! a 5 10-2 mbar, indipendentemente dalla 
pressione nel volume del reattore, mantenuta al di sopra di 1 mbar. 

L'integrazione di questi campi con i nanotubi e estremamente 
attrattiva per molte applicazioni. L ' applicabilita della tecnica CSA alia 
preparazione di nanotubi risiede nelle alte temperature efficaci che 
possono essere raggiunte sulla super ficie del target e, come menzionato 



12 016621 ^t^Y* 

prima, nella similarity delle sue prestazioni con quelle della 
1'ablazione laser pulsata. 
Esempio 

Nella figura 1 e riportato lo schema sperimentato usato: la parte 
^ntrale„,di .un_ reattore. -tubolare- (-1 ) — in— quarzo— e -riscaidatra~da due 
riscaldatori per alta temperatura elettrici (2) che mantengono la 
„^ em P_era tura pel, reattore a. 1050°C., In alternativa al-s econdo ri fifla lrf a f n r<a 
jsl pu6„utilizzare -uni-aritenna-a-mie-roonde- (-1-1-)— Al—centro-del reattore, in 
basso, un'apertura ~ (3) — permette 1'ingresso dei fasci impulsati di 
elettroni provenienti da una sorgente Channel spark (4) (rappresentata 
schematicamente) realizzata secondo quanto descritto nel brevetto US 
5.576.793. Una valvola a spillo (5) posta all'ingresso sinistro del 
reattore e due valvole regolabili (6, 7) poste l'una (6) all 'estremita 
opposta del reattore, l'altra (7) sul collo in quarzo (8) della_ sezione 
che collega il reattore (1) al sistema channel spark (4), permettono di 
mantenere un flusso di 5 cc normal! /mi nu to di Ar nel reattore a una 
pressione di 1 mbar e una pressione di 2 10-2 mbar nel sistema CSA. Un 
target (9) costituito da un disco di grafite contenente lo 0.5 at% di Ni e 
lo 0.5 at% di Co e mantenuto inclinato a 45° a un'altezza di 11-12 mm 
dall'apertura per il passaggio degli elettroni da un supporto di quarzo. 
Operand© il sistema channel spark a una tensione di accelerazione di 8-15 
KV e a una frequenza di ripetizione degli impulsi di 0.5 - 5 Hz, si 
raccoglie sul raccoglitore (10) di nanotubi (associate ad uno scambi at ore 
di calore (12)), costituito da un blocco di rame inserito all 'estremita 
destra del reattore tramite un raccordo a tenuta e raffreddato nella sua 
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parte esterna al reattore con un flusso di aria generate- da un fan coil 
(temperatura dell 'estremita interna del raccoglitore <300 b C) un materiale 
fuligginoso costituito, oltre che da carbonio amorfo e grafite per una 
frazione in peso totale pari al 15% , da nanotubi di carbonio di cui il 65% 
r isulta essere ^a_par^te_s ingol « . 
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RIVENDICAZ IONI 

1. Processo per la produzione di nanotubi di carbonio a- singola parete 
e a parete multipla comprendente lo stadio di ablazione da fasqi 
elettronici impulsati di un target di grafite contenente catalizzatori 

-meta-l-l-icii - — : ~ 

2. Processo second© la rivendicazione 1 in cui un target di grafite 
contenete catalizzatori me tall ici, _disposto_a 11 '-interjio^di^un-reattore , e 

— sottoposto- a - fasci-di— eiettroni' impulsati, in— un— fluBBO ~di ~gas inerte o 
coritenehte idrogeho , "~ privo ~di~ " os s igeno 7 prer iscaldato ,* per evaporare 
esplosivamente materiale superficiale del target, detto materiale 
evaporato esplosivamente essendo trasportato dal detto flusso di gas 
attraverso il reattore, ed eventualmente riscaldato ulteriormente . 

3. Processo secondo la rivendicazione 1 in cui gli elettroni sono 
accelerati con una energia infer iore a 10 kV. 

4. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui il materiale evaporato 
esplosivamente dal target e successivamente trasportato dal flusso di gas 
attraverso il reattore e ulteriormente condensate su una superficie 
metallica raffreddata ad una temperatura nell ' intervallo da 500 °C a 0°C. 

5. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui detti catalizzatori 
metallici sono particelle di ferro, nickel, cobalto ittrio e loro leghe 

6. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui detto flusso di gas e 
preriscaldata ad una temperatura nell 'intervallo da 700° a 1200 °C. 

7. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui detto materiale 
evaporato esplosivamente dal target e ulteriormente riscaldato ad una 
temperatura nell ' intervallo da 700° a 1200°. 
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8. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui detto detto materiale 
evaporato esplosivamente dal "target e ulteriormente riscaldato tramite un 
riscaldatore a resistenza tubolare posto all'esterno del detto reattore. 

9. Processo secondo la rivendicazione l r in cui detto detto materiale 
evaporato— esplos-ivamente-~dal~~target e ulteriormente riscaldato tramite un 
impulso di microonde. 

10. Processo secondo la rivendicazione 9, in cui detto impulso di 
microonde e posto in relazione di fase con 1' impulso degli elettroni dei 
detti fasci di elettroni impulsati. 

11. Processo secondo la rivendicazione 10, in cui detto impulso di 
microonde e rilasciato tramite un' antenna posta coassialmente rispetto al 
detto reattore. 

12. Processo secondo la rivendicazione 10, in cui detto impulso di 
microonde e rilasciato tramite una guida d f onda posta all'esterno del 
detto reattore. 

13. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui in detto reattore e 
mantenuta una pressione tra 5 10-1 e 5 10+2 mbar. 

14. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui detti fasci di 
elettroni impulsati sono generati in un sistema di generazione di scariche 
collegato al detto reattore, in detto sistema di generazione di scariche 
essendo mantenuta una pressione tra 8 10-3 e 5 10-2 mbar. 

15. Processo secondo la rivendicazione 14, in cui si realizza la 
regolazione della detta pressione in detto reattore e della detta 
pressione in detto sistema di generazione di scariche mediante un sistema 
di pompaggio dif f erenziale . 
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16. Processo secondo la rivendicazione 1 in cui detti fasci di 
elettroni impulsati sono caratterizzati da una frequenza "di- ripetizione di 
impulsi tra 10-1 e 10+2 Hz. 

II Mandatario: 

- Dr . Ing . Guido MOD 3 



